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Abstract 



In the title material comprising a support and at least 1 light-sensitive, color-coupler-contg. Ag halide emulsion layer, the 
emulsion layer contains diffusion-resistant 3,4-dialkoxy- or 3,4-alkylenedioxy-thiophene represented by a general formula I 
(R1, R4 = H, alkyl, aryl; R2, R3 = alkyl). The emulsion layer may contain a magenta coupler. The material shows improved 
color stability. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(§) Farbfotografisches Silberhalogenidmaterial 

(§) Ein farbfotografisches Silberhalogenidmaterial mit ei- 

nem Trager und wenigstens einer lichtempfindlichen, 

farbkupplerhaltigen Silberhalogenidemulsionsschicht, 

die ein diffusionsfestes 3,4-Dialkoxy- oder 3,4-Alkylendi- 

oxythiophen enthalt, zeichnet sich durch verbesserte Sta- 

bilitat der bei der Verarbeitung erzeugten Farbstoffe aus. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein farbfotografisches Silberhalogenidmaterial mit wenigstens einer lichtempfindlichen, farb- 
kupplerhaltigen Silberhalogenideniulsionsschicht, die wenigstens eine zur Verbesserung der Stabilitat der bei der chro- 
mogenen Entwicklung erzeugten Biidfarbstoffe geeignete Verbindung enthalt. 

Farbfotografische Bilder werden ublicherweise durch Belichten einer Voriage auf ein Kopiermaterial erzeugt. Das Ko- 
piermaterial, ublicherweise ein Colornegativpapier enthalt Farbkuppler, aus denen durch Entwicklung GeLb-, Purpur- 
und Blaugrunfarbstoflfe entstehen. Die Lichtstabilitat der Farbstoffe, insbesondere aus Purpurkupplern vom Pyrazo- 
loL5,l-cJ(l,2,4)triazol- und vom Pyrazololl,2-bJ(l,2,4)triazoltyp, ist vielfach ohne Schutz durch Bildstabihsatoren unbe- 
friedigend. Sie wird vor allem durch Zusatz von Hydrochinonethern und Brenzkatechinethern verbessert. Auch mit die- 
sem Schutz ist die Stabilitat des Purpurteilbildes noch unbefriedigend. 

Es wurde uberraschenderweise gefunden, daB sich dieser Mangel durch den Einsatz neuartiger Farbstoffstabihsatoren 
beheben laRt. 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein farbfotografisches Silberhalogenidmaterial mit einem Trager und wenigstens 
einer lichtempfindlichen, farbkupplerhaltigen Silberhalogenidemulsionsschicht, dadurch gekennzeichnet, daB die licht- 
empfindliche, farbkupplerhaltige Silberhalogenidemulsionsschicht ein diffusionsfestes 3,4-Dialkoxy- oder 3,4-Alkylen- 
dioxythiophen enthalt. 

Vorzugsweise entsprechen die Thiophene der allgemeinen Formel (I) 




worin 

Rj und R 4 unabhangig voneinander H, einen unsubstituierten oder substituierten Alkylrest, einen unsubstituierten oder 
substituierten Arylrest, einen Rest mit einer Hammett-Konstanten o* p < 0,25 oder einen direkloder uber ein Briickenglied 
ebenfalls in der 2- oder 5-Position verkniipften Thiophenrest, 1 

R2 und R 3 unabhangig voneinander einen unsubstituierten oder substituierten Alkylrest oder gemeinsam einen unsubsti- 
tuierten oder substituierten Alkylenrest mit 1 bis 3 C-Atomen bedeuten, mit der MaBgabe, daB wenigstens einer der Reste 
R x bis R 4 einen ballastierenden Rest mit wenigstens 7 C-Atomen oder wenigstens zwei der Reste R x bis R 4 ballastie- 
rende Reste mit einer Gesamtzahl von wenigstens 7 C-Atomen aufweist. 

Die Thiophenverbindungen werden in einer Schicht in einer Menge 0,01 bis 1,0 g/m 2 , vorzugsweise 0,02 bis 0,5 g/m 2 
eingesetzt. 

ErfindungsgemaBe Dialkoxythiophene und Alkylendioxythiophene sind aus EP-A 0 339 340 und EP-A 0 440 957 be- 
kannt. Die erfindungsgemaBen Dialkoxythiophene und Alkylendioxythiophene konnen die Lichtechtheit aller Bildfarb- 
stoffe verbessem, sie bewirken jedoch ganz besonders bei purpurfarbigen Azomethinen, die durch chromogene Kupp- 
lung von Pyrazolo( 1 ,2,4)triazolen erhalten werden, eine Erhohung der Haltbarkeit des Bildfarbstoffes gegen Bestrahlung 
mit sichtbarem Licht. 

Beispiele fur Verbindungen der Formel (I) sind: 




F-l: R 5 =H; R 6 =n-C 12 H 25 ; R 7 =H, 
F-2: R 5 =C 2 H 5 ; R6=n-C 12 H 25 ; R 7 =H, 
F-3: R 5 , R^ zusammen 2-Ethoxycarbonylbutylen; R 7 = H, 
F-4: R 5 = H; R6 = (4-Nonylphenoxy)-methyl; R 7 = H, 
F-5:R 5 = II; R 6 = 2-IIexadecyloxycarbonyloxymethyl; R 7 = II, 
F-6: R 5 , R5 = H; R 7 = 2-Hexadecyloxycarbonylaminomethyl, 
F-7: R 5 , R 6 = CH 3 ; R 7 = 2-Hexadecyloxycarbonylaminomet.hyl, 
F-8: R 5 , R5 = zusammen Butylen; R 7 = 2-Hexadecyloxycarbonylaminomethyl, 
F-9: R 5 , R$ = H; R 7 = 2-Chlor-5-dodecyloxvcarbonylphenyl, 
F-10: R 5 , R^ = H; R 7 = 4-Dodecyloxyphenyl, 
F-ll: R5, R^ = H; R = (2-Hexadecylocarbonyl)-propyl. 
Weitere Beispiele fur Verbindungen der Formel (I) sind: 
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Die Synthese der Verbindungen geht von den bekannten 3,4-Dihydroxythiophen-2,5-dicarbonsaureestern aus, wobei 
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die Alkylierung der Hydroxygruppen und die Beseitigung der Estergruppen in drei getrennten Arbeitsgangen Verethe- 
rung, Verseifung und Decarboxylierung erfolgen. Die Einfuhrung von 2-standigen Arylgruppen erfolgt bevorzugt uber 
eine Arylierung, z. B. in Form einer Diazoreaktion oder einer Gomberg-Bachmann-Reaktion, die Einfuhrung einer Al- 
kylgruppe erfolgt z. B. uber die Metallierung des 3,4-Dialkoxythiophens oder iiber den 3,4-Dialkoxythiophenaldehyd, 
der durch eine Vilsmeier-Reaktion hergestellt und anschlieBend zu Aminomethyl- oder Hydroxymethylverbindungen 
uragesetzt werden kann. Die angefuhrten Reaktionen stellen nur eine Auswahl der mogiichen Umsetzungen dar und be- 
grenzen den praparativen Spielraum nicht. 

Beispiele fur farbfotografische Materialien sind Farbnegativfilme, Farbumkehrfilme, Farbpositivfilme, farbfotografi- 
sches Papier, farbumkehrtbtografisches Papier, farbempfindliche Materialien fur das Farbdirmsionstransfer-Verfahren 
oder das Silberfarbbleich-Verfahren. 

Die fotografischen Materialien bestehen aus einem Trager, auf den wenigstens eine lichtempfindliche Silberhaiogeni- 
demulsionsschicht aufgebracht ist. Als Trager eignen sich insbesondere dunne Filme und Folien. Eine Ubersicht iiber 
Tragermaterialien und auf deren Vorder- und Ruckseite aufgetragene Hilfsschichten ist in Research Disclosure 37254, 
Teil 1 (1995), S. 285 dargestellt. 

Die farbfotografischen Materialien enthalten ublicherweise mindestens je eine rotempfindliche, grunempfindliche und 
blauempfindliche Silberhalogenidemulsionsschicht sowie gegebenen falls Zwischenschichten und Schutzschichten. 

Je nach Art des fotografischen Materials konnen diese Schichten unterschiedlich angeordnet sein. Dies sei fur die 
wichtigsten Produkte dargestellt: 

Farbfotografische Filme wie Colornegativfilme und Colorumkehrfllme weisen in der nachfolgend angegebenen Reihen- 
folge auf dem Trager 2 oder 3 rotempfindliche, blaugrunkuppelnde Silberhalogenidemulsionsschichten, 2 oder 3 grun- 
empfindliche, purpurkuppelnde Siiberhalogenidemulsionsschichten und 2 oder 3 blauempfindliche, gelbkuppelnde Sil- 
berhalogenidemulsionsschichten auf. Die Schichten gleicher spektraler Empfindlichkeit unterscheiden sich in ihrer foto- 
grafischen Empfindlichkeit, wobei die weniger empfindlichen Teilschichten in der Regei naher zum Trager angeordnet 
sind als die hoher empfindlichen Teilschichten. 

Zwischen den grunempfindlichen und blauempfindlichen Schichten ist ublicherweise eine Gelbfilterschicht ange- 
brachl, die blaues Licht daran hinderL, in die darunter liegenden Schichten zu gelangen. 

Die Mdglichkcitcn der untcrschicdlichcn Schichtanordnungcn und ihrc Auswirkungcn auf die fotografischen Eigcn- 
schaften werden in J. Inf. Rec. Mats., 1994, Vol. 22, Seiten 183-193 beschrieben. 

Farbfotografisches Papier, das in der Regei wesentlich weniger lichtempfindlich ist als ein farbfotografischer Film, 
weist in der nachfolgend angegebenen Reihenfolge auf dem Trager ublicherweise je eine blauempfindliche, gelbkup- 
pelnde Silberhaiogenidemulsionsschicht, eine grunempfindliche, purpurkuppelnde Silberhalogenidemulsionsschicht 
und eine rotempfindliche, blaugrunkuppelnde Silberhalogenidemulsionsschicht auf, die Gelbfilterschicht kann entfallen. 

Abweichungen von Zahl und Anordnung der lichtempfindlichen Schichten konnen zur Erzielung besdmmter Ergeb- 
nisse vorgenommen werden. Zum Beispiel konnen alle hochempfindlichen Schichten zu einem Schichtpaket und alle 
niedrigempfindlichen Schichten zu einem anderen Schichtpaket in einem fotografischen Film zusammengefaBt sein, um 
die Empfindlichkeit zu steigern (DE 25 30 645). 

Wesentliche Bestandteile der fotografischen Emulsionsschichten sind Bindemittel, Silberhalogenidkorner und Farb- 

kuppler. 

Angaben uber geeignete Bindemittel finden sich in Research Disclosure 37254, Teil 2 (1995), S. 286. 

Angaben uber geeignete Silberhalogenidemulsionen, ihre Herstellung, Reifung, Stabilisierung und spektrale Sensibi- 
lisierung einschlieBlich geeigneter Spektralsensibilisatoren finden sich in Research Disclosure 37254, Teil 3 (1995), S. 
286 und in Research Disclosure 37038, Teil XV (1995), S. 89. 

Fotografische Materiahen mit Kameraempfindfichkeit enthalten ublicherweise Silberbromidiodidemulsionen, die ge- 
gebenenfaUs auch geringe Anteile Silberchlorid enthalten konnen. Fotografische Kopiermaterialien enthalten entweder 
Silberchloridbromidemulsionen mit bis 80 mol-% AgBr oder Silberchloridbromidemulsionen mit uber 95 mol-% AgCl. 

Angaben zu den Farbkupplern finden sich in Research Disclosure 37254, Teil 4 (1995), S. 288 und in Research Disclo- 
sure 37038, Teil II (1995), S. 80. Die maximale Absorption der aus den Kupplem und dem Farbentwickleroxidationspro- 
dukt gebildeten Farbstoffe iiegt vorzugsweise in den folgenden Bereichen: Gelbkuppler 430 bis 460 nm, Purpurkuppler 
540 bis 560 nm, Blaugrunkuppler 630 bis 700 nm. 

In farbfotografischen Filmen werden zur Verbesserung von Empfindlichkeit, Kornigkeit, Scharfe und Farbtrennung 
haufig Verbindungen eingesetzt, die bei der Reaktion mit dem Entwickleroxidationsprodukt Verbindungen freisetzen, die 
fotografisch wirksam sind, z. B. DIR-Kuppler, die einen Entwicklungsinhibitor abspalten. 

Angaben zu solchen Verbindungen, insbesondere Kupplern, finden sich in Research Disclosure 37254, Teil 5 (1995), 
S. 290 und in Research Disclosure 37038, Teil XIV (1995), S. 86. 

Die meist hydrophoben Farbkuppler, aber auch andere hydrophobe Bestandteile der Schichten, werden ublicherweise 
in hochsiedenden organischen Losungsmitteln gelost oder dispergiert Diese Losungen oder Dispersionen werden dann 
in einer waBrigen Bindemittellosung (Ublicherweise Gelatinelosung) emulgiert und liegen nach dem TVocknen der 
Schichten als feine Tropfchen (0,05 bis 0,8 um Durchmesser) in den Schichten vor. 

Geeignete hochsiedende organische Losungsmittel, Methoden zur Einbringung in die Schichten eines fotografischen 
Materials und weitere Methoden, chemische Verbindungen in fotografische Schichten einzubringen, finden sich in Rese- 
arch Disclosure 37254, Teil 6 (1995), S. 292. t ^ 

Die in der Regei zwischen Schichten unterschiedlicher Spektralempfindlichkeit angeordneten nicht lichtempfindh- 
chen Zwischenschichten konnen Mittel enthalten, die eine unerwiinschte Diffusion von Entwickleroxidationsprodukten 
aus einer hchtempfindlichen in eine andere lichtempfindliche Schicht mit unterschiedlicher spektraler Sensibilisierung 
verhindem. 

Geeignete Verbindungen (WeiBkuppler, Scavenger oder EOP-Fanger) finden sich in Research Disclosure 37254, Teil 7 
(1995), S. 292 und in Research Disclosure 37038, Teil EI (1995), S. 84. 

Das fotografische Material kann weiterhin IJV-Licht absorbierende Verbindungen, WeiBtoner, Abstandshalter, Filter- 
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S to S^e^ n S^ r ' "^chutzmittel, Antioxidantien, D Min -Farbstoffe, Zusatze zur Verbesserung der Farb- 
dS'enZlt We,6enStablhtat SOWle ZUr Verringerung des Farbschleiers, Weichmacher (Latices), Biodde undt- 

iwXtw&s, wSSSw&tssr* 37254, Teil 8 (l995) ' s - 292 und in Research Di - iosure 

Die Schichten farbfotografischer Materialien werden iiblicherweise gehartet, d h das verwendete Bindemiitol „„ r 
zugsweise Gelatine, wird durch geeignete chemische Verfahren vemetzt verwendete Bindenuttel, vor- 

suSS/^^SsrsS? ^ ReSCarCh DiSd ° SUre 3?254 ' ^ 9 (1995) ' S - 294 Und in Research Discl - 
. if -!!. a n C t b f d ^ aBiSer B * lichtu "S werden f^rbfotogransche Materialien ihrem Charakter entsprechend nach unterschied- 
K^^^T^T*™ ™ ^"n Und daf - ben6ti ^ ChLikalien sTnd 

22: Z^X^^Z SSK23T* Dlsclosure 37038 ' Teile XV1 bis xxm (1995) ' s - 95 * zu - 

ErfindungsgemaB bevorzugte Gelbkuppler entsprechen der folgenden Formel (II) 




(H), 



25 worin 

f 1 u^ 1 ' C ^ cloalk y 1 ' Ar > 1 oder eine gegebenenfalls cyclische Airiinogruppe, vorzugsweise lerL-Butyl 
K 2 H odcr cincn untcr den Bcdingungcn der chrornogenen Entwicklung abspaltbarcn Rest 
R 3 Halogen oder Alkoxy, 
R 4 H oder einen Rest wie R 3 , 
30 R 5 H, Alkoxy, Acylamino, Alkoxycarbonyl, Carbamoyl oder Sulfamoyl bedeuten 
Geeignete Beispiele sind: 

Y-l: Rj = -C 4 H9-t; R 3 = CI; R 4 = H 



35 



40 



n 

o >-N-CH 2 -^J> ' 



Rs -NHCO-CH- 
I 

50 C 2 H S 



Y-2: Rj = -C4H9-1; R 3 = CI; R 4 = H; R 5 = -NHS0 2 C 16 H 3 
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R 2 = — o 



Y-3: R, = -Ql^-t; R 3 = CI; R4 = H; R 5 = COOC 12 H 23 ; 

O OC 2 H 5 

1*2= — N I . 

o >-N-CH 2 -H^J> ' 
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Y-4: R, = -C 4 H9-t; R 3 = CI, R 4 = H; 



R 2 = — o- 




cooh ; 



Rs -NHCO(CH 2 ) 3 — O— & ^ 




C 5 H ir t 



Y-5: Rj = -C 4 -H 9 -t; R 3 = OCH 3 ; R 4 = H; R 5 = NHCOC 17 H 35 



*2 = 



CH 
CH 



3 



Y-6: Rj = -CWl; R 3 = CI; R 4 = H; 



*2 = 



•N 



CH, 



CH 3 



R 5~ -NHCO-CH-O— V \— C 5 H,,-t 




Y-7: R, = -CHg-t; R 3 = CI; R< = H; R 5 = CC^CHCQH^COzC,,!^; 



R 2 = — N 



O CH 



-CH, 



Y-8: Ri = t-C 4 H 9 ; R 3 = OCH 3 ; R 4 = H; R5 = NHCOCH(CH 3 )CH 2 S0 2 C 12 H 25 ; 



y — N 



0 



Y-9: R, = 




N 



~) ; R 2 = " °Y N Y° 

/N k 



H 3 C 



OCH, 



CI 

R 3 = OC 18 H 37 ; R 4 = H ; R 5 = _ % 



S0 2 NH- 



Y-10 



: Rl= C^ N ~~ ' R2 = H; R 3. R 4 = C1; 
Rs = S0 2 NHCOMHC 12 H 2 5(n) 



Y-U: R,- |Xf H3 ; R, = -/"IS 



CH, 



0 CH 3 ' 



R 3 = OC 16 H 33 (n); R 4 = H; R 5 = so 



2 NHCO-N O 





t-C^H^; R 3 


= C1; 




O 






O 


S CH — 
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Y-13: R^-frC^H,; R 3 = OCH 3 ; R4 = H; R 5 = NHCOC 17 H 35 ; 
O 



CH 3 



R 2 = _ N ^ ^ ; 



Y-14: Rj = t-QHg; R 3 = OCH 3 ; R, = H; 

Rs = NHCOCH(CH 3 )CH 2 S0 2 C 12 H 25 (n) 

R 2 = — n 1 \^/ ; 

U N C 4 H 9 (n) 




°2 H s t-C 5 H ln 



Y-16: R^t-QHg; R 3 = CI; R4 = H; R5 = C0 2 C l6 H 33 (n); 
O 



o 



jl/u, nu uji n i 
Y-17: Rj = t-C^; R 3 = CI; R 4 = H; 

R 5 = NHCOCH(CH 3 )-CH 2 -SO r C 12 H 25 
O 
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Y-18: Rj = t-C^; R 3 = CI; ^ = H; 
R5 = C0 2 CH(C 4 H 9 )C02-C 1 2H2 5 (n) 



R 2 = — N [ 
O 



3s Y-19: Rj = 



- On • r,- 




ch 2 — // \> 



N 
I 



40 



45 



R 3 = OC 18 H 37 (n); R, = 

CI 



50 

,CH 



Y-20: 



55 O 

Rs = -CO 2 0 14 H 29 . 

ErfindungsgemaB bevorzugte Purpurkuppler entsprechen der Formel (HI) 
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worin 
R6 Alkyl; 

R 7 einen unter den Bedingungen der chromogenen Entwicklung abspaltbaren Rest; 
T. a und (unabhangig voneinander), ein N-Atom oder eine Methingruppe der Forme! 



bedeuten, worin R 8 fur Alkyl oder Aryl mit gegebenenfalls weiteren Substituenten steht. 
Bevorzugt ist eins von L a und Lt, ein N-Atom, das andere 

R 8 

— c— 

Geeignete Beispiele sind: 
M-l 



N N C-CH— CH— NH-SO— C 16 H : 

t-C 4 H 9 ^VV N 
CI H 



N- 



i-C 3 H 7 



M-2 



-N- 




T 



(CH 2 ) 3 -NH-CO-NH- 



" C 12 H 25 



(CH 2 ). 



2/2 



10 



C0 2 H 




25 



30 



M-4 



N N jpCH a -CH r NH-CO-(CH^,-0-^~V-OC 12 H as 

CI 



35 



40 



m — V — ir~ (CH2> ~ so ~ c ^ H 25 

M - 5 t-C.H/S^N^ 



CI 



H 




55 



N N- 



• C 8 H 17 



60 



M-7 



t-C 4 H 9 




-n— ch-n; 

JlSl I "CO— (CH 2 ) 3 — CO z H 



N C 12 H 25 
CI H 
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jluj, i y\j tj uj x r\ x 



t-C 4 H„ CI 

w 

5 M-13 %-^ NH 

C 13 H 27 

10 



is t-C 4 H 9N ^CI 



nIX. 



N NH 
\ 

20 N : 



HN-CO 

\ X C 10 H 21 

25 M-14 O- 



30 




35 ^— SO. 



o 



40 



CH 2 CH 2 S0 2 CH 2 CH -C 8 H 17 (n) 
N N rf ! 

M - 15 ... JL^Jk JA c « n > 



"W ^ N 
45 CI H 



50 M-16 




N N ,(CH 2 ) 3 0--^J^-NHC0 2 CH 2 CH 2 0--f y-° C i2 H 25<n) 

55 II I if 

C! H 

60 
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M-20 



N N 

S H 
I 

<? H 2>2 



C 13 H 27 (n) 



40 



45 



COOH 



50 



M-21 



N N N 

H I II // \\ 




N 
I 

CI H 




NHSCX: 




C 8 H 17W 



S5 



OC 6 H 17 (n) 



Bevorzugte Blaugriinkuppler entsprechender Formel (TV) 
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(IV), 



v 10 



10 



R 9 Alkyl, Acylamino oder Carbamoyl, 

R j 0 H oder einen unter den Bedingungen der chromogenen Hntwicklung abspaltbaren Rest, 

R n Alkyl, Acylamino oder zusammen mit R9 einen Rest zur Vervollstandigung eines ankondensierten carbocyclischen 
15 oder heterocyclischen, 5- oder 6-gliedrigen, gegebenenfalls aromatischen Ringes; 

R 12 Alkyl, Acylamino oder zusammen mit R 8 einen Rest zur Vervollstandigung eines ankondensierten carbocyclischen 
oder heterocyclischen, 5- oder 6-gliedrigen, gegebenenfalls aromatischen Ringes. 
Beispiele fur geeignete Blaugriinkuppler sind: 



20 



25 



30 



35 




RiO> ^12 = CU R11 = CH 3 ; 



C-2 = 



Rio> ^12 = CI; Rn = CH 3 ; 




40 



C-3 Rg 




NHCOCH(C 2 H s )0— <f ^—t-C 5 H u 



45 Rio» R-12 = CU Rjl — -C2H5; 



50 



C-4 1^ = 



— NHCOCH(C 4 H g )0— V V t-C.H 




5' '11 



Rio> ^12 = CI; Rn = -C2H5; 
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t-c 4 H 9 



C-5 




— NHCOCH(C 4 Hg)0— ( 7 7— t-C 4 H g ' 



Rio> ^12 = CI; Rn = -C 2 H 5 ; 

C-6 R9 = NHCO Phenyl; R 10 = CI; R 12 = H; 
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R n = — NHCOCH(C 12 H^)O^J^)— NHSQ 2 C 4 H 9 ; 



C-7 R9 -NHCO-C 3 F 7 ; R 10 . R12 = H: 



Ku NHCOCH(C 4 H 9 )0— ([ ^ — 1-O.H,, 



C-8 R9 = -NHCO-pentafluoiphenyl; R, 0 = CI; R 12 = H; 



-NHCOCH(i-C 3 H 7 )0-^ 




C-9 R9 = -NHCO-(2-chlorphenyl); R ]0 = CI; R 12 = H; 
R ^ = -NHCOCH(C 6 H 13 )0-H^^— t-CgH,, 



CI 



C-10 R9 = -NHCOC 15 H 31 ; R 10 , R12 = CI; R u = -Q>H 5 ; 



CN H 
C_11 NC ^N^ 




SO 




CH3OOC H 




c^o- 1 ^ 



SO 
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/i"C 3 H 7 



C-17 



C-18 




Beispiel 1 

Auf einen polyelhylenkaschierlen Papierlrager werden nacheinander folgende Schichlen aufgebraehl; die Mengen be- 
zichcn sich auf 1 

Schicht 1 

griinsensibilisierte Silberchloridemulsion (99,5 mol-% AgCl, 0,5 mol-% AgBr, mittlerer Komdurchmesser 0,5 urn) ent- 
sprechend einer Menge von 0,30 g AgNC>3 

1,08 g Gelatine 

0,25 g PurpurkupplerM-13 

0,30 g Adipinsauredibutylester 

Schicht 2 

1,15 g Gelatine 
0,40 g UV-AbsorberUV-1 
0,20 g UV-AbsorberUV-2 
0,025 g Dioctylhydrochinon 
0,20 g Adipinsaurediisononylester 
0,04 g Trikresylphosphat 

Schicht 3 (Hartungsschicht) 

0,30 g Gelatine 

0,08 g Soforthartungsmittel H-l 

Beispiel 2 

Das Material entspricht dem von Beispiel 1, mit dem Unterschied, daB der Schicht 1 zusatzlich 0,25 g Farbstabilisator 
ST-2 zugegeben wird. 

Beispiele 3 bis 7 

Die Materialien entsprechen dem von Beispiel 1 mit dem Unterschied, daB der Schicht 1 jeweils 0,25 g eines der in Ta- 
belle 1 angegebenen erfindungsgemaBen Farbstabilisatoren zugegeben wird. 

Je zwei Proben der Beispiele 1 bis 7 werden bildmaBig hinter einem graduierten Graukeil durch einen U 53 1 -Filter be- 
lichtet und nach dem Ektacolor RA-4 ProzeB verarbeitet. Je eine Probe wird mit dem Licht einer auf Tageslicht normier- 
ten Xenonlampe mit 10 x 10 6 Lux • h bestrahlt. Danach wurde D min und die prozentuale Dichteanderung bei den jewei- 
ligen Anfangsdichten D = 0,6 (AD 0f6 ) und D = 1,4 (AD 14 ) besummt. 



Beispiel 


Verbindung 


Bewertung 




^0,6 


AD li4 


I 


ohne Zusatz 


Vergleich 


+0,04 


-91 


-74 


2 


ST-2 


Vergleich 


+0,02 


-76 


-56 


3 


F-l 


Erfindung 


+0,02 


-61 


-45 


4 


F-4 


Erfindung 


+0,01 


-52 


-36 


5 


F-13 


Erfindung 


+0,01 


-50 


-36 


6 


F-17 


Erfindung 


+0,01 


-48 


-30 


7 


F-19 


Erfindung 


+0,02 


-48 


-32 



25 Das Ergebnis zeigt daB die erfindungsgemaBen Verbindungen als Lichtstabilisatoren dem Stand der Technik uberle- 
gen sind, ohne daB der Sehleier ansleigl. 

Beispiel 8 

30 Ein farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial wurde hergestellt, indem auf einen Schichttrager aus beidseitig mit Po- 
lyethylen beschichtetem Papier die folgenden Schichten in der angegebenen Reihenfolge aufgetragen wurden. Die Men- 
genangaben beziehen sich jeweils auf 1 m 2 . Fiir den Silberhalogenidauftrag werden die entsprechenden Mengen AgNC^ 
angegeben. 

35 Probe 1 

Schicht 1: (Substratschicht) 

0,20 g Gelatine 

40 

Schicht 2: (blauempfindliche Schicht) 

blauempfindliche Silberhalogenidemulsion (99,5 mol-% Chlorid, 0,5 mol-% Bromid, mittlerer Koradurchmesser 
0,7 urn), aus 0,50 g AgN0 3 , mit 

45 

1,38 g Gelatine 

0,60 g Gelbkuppler Y-8 

0,60 g Trikresylphosphat (TKP) 

0,20 g FarbstofifstabilisatorST-1 

50 

Schicht 3: (Schutzschicht) 

^ 

1,10 g Gelatine 

0,04 g 2,5-Di-tert.-octylhydrochinon 
55 0,04 g OlbildnerOF-1 
0,04 g Verbindung SC-1 

Schicht 4: (griinempfindliche Schicht) ) 

60 griinsensibilisierte Silberhalogenidemulsion (99,5 mol-% Chlorid, 0,5 mol-% Bromid, mittlerer Korndurchmesser 
0,45 urn) aus 0,25 g AgN0 3 , mit 

1,08 g Gelatine 

0,25 g Purpurkuppier M-5 

65 0,20 g Farbstoffstabilisator ST-2 

0,10 g Farbstoffstabilisator ST-3 

0,31 g Dibutyladipat 
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Schicht5: (UV-Schutzschicht) 



1,15 g Gelatine 

0,40 g UV-AbsorberUV-1 

0,20 g UV-Absorber UV-2 

0,025 g 2,5-Dioctylhydrochinon 

0,02 g VerbindungSC-1 

0,20 g OlbildnerOF-2 

0,04 g TKP 



rotsensibilisierte Silberhalogenidemulsion (99,5 mol-% Chlorid, 0,5 mol-% Bromid, mittlerer Korndurchmesser 0,5 pm) 
aus 0,30 g AgN0 3 , mit 

0,75 g Gelatine 

0,36 g Blaugrunkuppler C-4 

0,36 g TKP 



Schicht 6: (rotempfindliche Schicht) 



Schicht 7: (UV-Schutzschicht) 



0,35 g Gelatine 
0,15 g UV-Absorber UV-1 
0,05 g UV-Absorber UV-2 
0,15 g Olbildner OF-2 



Schicht 8: (Schutzschicht) 



0,90 g Gelatine 

0,30 g HartungsmittelH-1 

In Beispielen 1 und 8 verwendete Verbindungen sind: 



ST-1 




ST-2 



10 



15 



20 



25 



ST-3 




0-iC 3 H 7 0-iC 3 H 7 



CH 3 C 4 H 9 CH g 




30 SC-l 



35 



40 



UV-1 



OH 



C e H 13 0 




OH p 4 H 9 -s 



C 4 H 9 -t 



OC 6 H 13 



45 



50 



UV-2 



OH C 4 H g -t 



R' =-C e H 17 



R =— CH— CH-C 4 H 9 



COORVR 2 rVr 2 = 1:1 



55 



60 



H-l 
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OF-l 



a 



COO-C 8 H 17 -i 



COO-C 8 H 17 -i 



OF-2 



|7-C 9 H 



19 -0-CO-CH 2 -CH r 



-J2 



Beispiele 9 und 10 

Die Beispiele 9 und 10 wurden wie Beispiel 8 hergestellt, aber mit dem Unterschied, daB in der Schicht 4 ST-2 men- 
gengleich durch F-l bzw. F-17 ausgetauscht wurde. 

Je zwei Proben der Beispiele 8 bis 10 wurden bildmaBig hinter einem graduierten Graukeil mit weiBem Licht belichtet 
und nach dem Ektacolor RA-4 ProzeB verarbeitet 

Je eine Probe wurde mit dem Licht einer auf Tageslicht normierten Xenonlampe mit 15 x 10 Lux • h bestrahlt. Da- 
nach wurde die prozentuale Dichteanderung bei den jeweiligen Anfangsdichten D = 0,6 (AD 0 6 ) und D = 1,4 (AD 14 ) hin- 
ter einem Grunfilter bestimmt. 

Die MeBergebnisse sind in Tabelle 2 dargestellt: 



Beispiel 


Verbindung 


Erfindung/ 
Vergleich 


Farbe 


AD 0>6 




8 


ST-2 


Vergleich 


PP 


-62 


-41 


9 


F-l 


Erfindung 


PP 


-48 


-33 


10 


F-17 


Erfindung 


PP 


-45 


-28 | 



Patentanspriiche 

1. Farbfotografisches Silberhalogenidmaterial mit einem Trager und wenigstens einer lichtempflndlichen, farb- 
kupplerhaltigen Silberhalogenidemulsionsschicht, dadurch gekennzeichnet, daB die lichtempfindliche, farbkupp- 
lerhaltige Silberhalogenidemulsionsschicht ein diffusionsfestes 3,4-Dialkoxy- oder 3,4-Alkylendioxythiophen ent- 
halt. 

2. Farbfotografisches Silberhalogenidmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die diffusionsfesten 
3,4-Dialkoxy- bzw. 3,4-Alkylendioxythiophene der allgemeinen Formel (I) entsprechen 




Rj und R 4 unabhangig voneinander H, einen unsubstituierten oder substituierten Alkylrest, einen unsubstit.uierten 
oder substituierten Arylrest, einen Rest mit einer Hammett-Konstanten a p < 0,25 oder einen direkt oder uber ein 
Bruckenglied ebenfalls in der 2- oder 5-Position verknupften Thiophenrest, 

R 7 und R 3 unabhangig voneinander einen unsubstituierten oder substituierten Alkylrest oder gemeinsam einen un- 
substituierten oder substituierten Alkyienrest mit 1 bis 3 C-Atomen bedeuten, mit der MaBgabe, daB wenigstens ei- 
ner der Reste R x bis R 4 einen ballastierenden Rest mit wenigstens 7 C-Atomen oder wenigstens zwei der Reste R x 
bis R 4 ballastierende Reste mit einer Gesamtzahl von wenigstens 7 C-Atomen aufweist. 

3. Farbfotografisches Silberhalogenidmaterial nach Anspriichen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Thio- 
phenverbindungen in einer Schicht in einer Gesamtmenge von 0,01 bis 1,0 mg/m 2 eingesetzt werden. 



i-yjj/ 1 y\j \jj i ni 

i 

4. Farbfotografisches Silberhalogenidmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Silberhalogeni- 
demulsionsschicht grunempfindlich ist und wenigstens einen Purpurkuppler enthalt. 



5 
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15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 
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